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PROCEDE DE FABRICATION DE L' ANHYDRIDE ISOBUTYRIQUE 

La presente invention concerne un procede de 
fabrication de 1 7 anhydride isobutyrique . 
5 On sait depuis longtemps qu'il est possible de' 

preparer un anhydride d' acide carboxyligue par reaction 
d' anhydride acetique avec un acide J carboxylique 
correspondant a 1' anhydride desire. . . , v \\ 

• Le brevet frangais FR-B-784; 458 deer it la 
10 preparation des anhydrides propanolque, butyrique et 
caproique par reaction entre 1' anhydride acetique. et les 
acides respectivement propanoique, butyrique ou ^caproique, 
en distillant 1' acide acetique genere au fur et a mesure de 
sa formation. 

15 La demande de brevet europeen n° EP-A-4 -;641 . 

decrit un procede continu ou discontinu pour la ■ preparation 
d' anhydrides carboxyliques, tels que les anhydrides 
benzoique, hexahydrobenzoique et trimethylacet ique, J^par 
reaction entre les acides. carboxyliques et 1' anhydride 

20 acetique, de preference dans les . proportions 

stoechiometriques . ; ~ ' . - 

^ Le brevet frangais FR-B-2 514 345 decri;€?l la 
fabrication d' anhydride isobutyrique S partir.de propylene 
par une xarboxylation dans le fluorure d'hydrogene liquide, 
\ 25 suivie d' une hydrolyse partielle du fluorure d' is;obutyryl ; e . 
Ce procede est difficile a mettre en ceuvre cqrapte ' tenu^ de 
\\la nature des produits en jeu. A\ X V' // 

\\. " /y / La presente invention a done, vpour obj.ectif de 
proposer un ' procede de fabrication; ^ de yy anhydrxde 

30 isobutyrique beaucoup plus simpleV.dans sa mis> t/ en ceuvre que 
le procede .xonnu selon FR-B-2 514 ^ 34:5* et qui permet 
d r obtenir un anhydride - . d-sobutyrique d' excellente purete 
dans des conditions ameliorees vis-a-vis du procede selon 
FR-B-784 458. f 

35 La presente invention a pour ob.jet un procede de 

fabrication de 1' anhydride isobutyrique par reaction de 
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1' anhydride acetiqu'e avec 1'acide isobutyrique, en 
distillant 1'acide acetique genere au fur et a mesure de sa 
formation, caracterise par le fait que l'on charge le 
reacteur au depart avec au moins une partie de l'un des 
reactifs et une partie de 1' autre de telle sorte que les 
reactifs soient dans un rapport molaire excedentaire par 
rapport a la stoechiometrie en l'un des reactifs, et on 
fait reagir tout en ajoutant le complement des reactifs au 
fur et a mesure de l'avancement de la reaction et en 
fonction de la place laissee libre dans le reacteur par la 
distillation de 1'acide acetique produit par la reaction, 
jusqu'a atteindre le rapport molaire global des reactifs 
souhaite . 

Est ainsi utilisee utilise la technique dite 
« d' addition differee » dans une reaction en discontinu 
(« batch ») avec deplacement des divers equilibres mis en 
jeu entre les especes presentes. Une telle technique a 
permis d'obtenir de fagon surprenante une production 
notablement accrue d' anhydride isobutyrique, 

• Avantageusement , la reaction est conduite sans 
ajout de catalyseur. 

Conf ormement a un mode de realisation particulier 
du procede selon la presente invention, on charge au depart 
la totalite de l'un des reactifs et une partie du second. 

Le rapport molaire acide isobutyrique / anhydride 
acetique global (apres addition du ou des reactifs charges 
partiellement au depart) peut etre compris entre 0,5 et 5, 
en particulier entre 1,5 et 2,2. 

Le rapport molaire initial acide isobutyrique / 
anhydride acetique ou anhydride acetique / acide 
isobutyrique peut avantageusement etre compris entre 0,2 et 
1. 

On conduit avantageusement la reaction dans un 
reacteur agite surmonte d' une colonne a distiller dont 
l'efficacite est de preference d' au moins 8 plateaux 
theoriques. En effet, la colonne doit etre suffisamment 



1er depot 



3 

efficace pour eviter de monter de 1' anhydride acetique avec 
l'acide acetique, la purete de l'acide acetique distille 
etant . dependante de 1' ef f icacite de la colonne. 

Le reacteur est avantageusement chauffe par 
5 circulation d'un fluide caloporteur dans une double 
enveloppe ou par recirculation au travers d'un echangeur de 
chaleur. 

Le garnis.sage de la colonne peut etre un 
garnissage en vrac classique ou structure ou un' melange 
10 vrac/structure. 

On conduit la reaction generalement a une 
temperature de 70 a 150°C, de preference de 100 a 120°C. 
Des temperatures inferieures a 70°C sont possibles mais au 
detriment de la cinetique de la reaction. 
15 Le maintien de la temperature a la valeur.., de 

consigne est realise par l'ajustement de la pression dans 
le reacteur. . 

On conduit la reaction generalement a une 
pression comprise entre 5, 33 x 10 4 Pa (400 mmHg) et 0,6,7. x 
20 10 4 Pa (50 mmHg) . 

Avantageusement, on ajuste la consigne • de 
temperature en tete de colonne en fonction de la pression 
afin de correspondre a la temperature de distillation de 
l'acide acetique durant toute la reaction. 
4 25 Apres 1' achevement de la reaction,' on peut 

purifier le brut en distillant 1' exces d' anhydride acetique 

, ,et 1' anhydride mixte„ residuel . _ X V . // 

' L' anhydride isobutyrique ainsi prepare" a une 

purete superieure a 98%. Une purete de plus de 99% peut 
30 etre obtenue en distillant le brut. 

EXEMPLES : 

Les exemples suivants illustrent la presente 
35 invention sans toutefois en limiter la portee. Dans ces 
exemples, les pourcentages sont des pourcentages massiques. 
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EXEMPLE 1 (comparatif) : 

Dans un reacteur agite mecaniquement (agitateur 
de type ancre), chauffe par circulation d' un fluide 
caloporteur dans une double enveloppe, et surmonte d'une 
colonne a distiller a garnissage Multiknit®, d' ef f icacite 
egale a 9 plateaux theoriques, avec condenseur en tete, 
separateur a vide, recette et piege, on introduit en une 
f ois : 

- 232,3 g (2,28 moles) d' anhydride acetique ; 

- 320,6 g d'acide isobutyrique (3,64 moles) 

soit dans un rapport molaire acide isobutyrique/anhydride 
acetique de 1,6. 

La charge totale initiale est de 552,9 g. 

On maintient une temperature comprise entre 115 
et 120°C pendant toute la reaction en baissant 
progressivement la pression de 4, 00 x 10 4 Pa (300 mmHg) a 
1, 07 x 10 4 Pa (80 mmHg) . 

L 7 acide acetique produit a la reaction est 
distille au fur et a mesure de sa formation. On obtient 
ainsi une premiere fraction de distillation (Fl) de 220 g 
(purete : 96, 1%) . 

L'exces d' anhydride acetique et le mixte residuel 
sont elimines .par distillation a une pression de 
1,07 x 10 4 Pa (80 mmHg) (fraction F2 : 71 g) . 

On obtient un brut de pied ( 263 g) ayant une 
purete de 98,7%. 

Si necessaire, on peut obtenir un anhydride 
isobutyrique de purete superieure a 99% par distillation. 

EXEMPLE 2 (de 1' invention) : 

Le reacteur decrit a l'Exemple 1 est charge avec 
la totalite de 1' anhydride acetique mis en ceuvre (411 g) et 
une partie de 1' acide isobutyrique (141,9 g) , soit avec un 
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rapport molaire initial acide isobutyrique / anhydride 
acetique egal a 0,4. 

La charge totale initiale est de 552,9 g. 
Pendant la phase reactionnelle, au fur et a 
5 mesure de la distillation de 1' acide acetique, on ajoute en 
continu a un debit cale sur celui de 1' acide acetique 
distille, 425,6 g d' acide isobutyrique de telle maniere que 
le rapport molaire' global final acide isobutyrique / 
anhydride acetique soit egal a 1,6. 
10 La temperature de reaction est maintenue entre 

115 et 120°C en baissant progressivement la pression de 
5,33 x 10 4 Pa (400 mmHg) a 1, 60 x 10 4 Pa (120 mmHg). 

L' acide acetique produit a la reaction est 
elimine par distillation au fur et a mesure de sa 
15 formation. On obtient ainsi une premiere fraction, de 
distillation (Fl) de 415 g, de purete en acide acetique 
egale a 96 % . 

Le reste d' acide acetique, 1 ' exces d' anhydride 
acetique, ainsi que 1' anhydride mixte residuel sont 
20 elimines par distillation a 1, 07 x 10 4 Pa (80 mmHg) 
(fraction F2 : 75 g) . 

Le brut ainsi etete ( 479 g) a une purete^ de 

98,3%. 

Une purete de 99% peut etre obtenue en distillant 

25 ce brut . \ 

Le gain de production pour une /meme charge 

•initiale. de reactifs est d'environ 80% saris... augmentation 

importante de la duree de reaction. • 
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R EVEN D I CAT I ON S 

1 - Precede de fabrication de 1' anhydride 
isobutyrique par reaction de 1' anhydride acetique avec 

5 1' acide isobutyrique, en distillant 1'acide acetique genere 
au fur et a mesure de sa formation, caracterise par le fait 
que l'on charge le reacteur au depart avec au moins une 
partie de l'un des reactifs et une partie de 1' autre de 
telle sorte que les reactifs soient dans un rapport molaire 

10 excedentaire par rapport a la stoechiometrie en l'un des 
reactifs, et on fait reagir tout en ajoutant le complement 
des reactifs au fur et a mesure de l'avancement de la 
reaction et en fonction de la place laissee libre dans le 
reacteur par la distillation de 1'acide acetique produit 

15 par la reaction, jusqu'a atteindre le rapport molaire 
global des reactifs souhaite. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que l'on charge au depart la totalite de l'un 
des reactifs et une partie du second. 

20 3 - Procede selon l'une des revendicat ions 1 et 

2, caracterise par le fait que le rapport molaire global 
acide isobutyrique / anhydride acetique est compris entre 
0,5 et 5. 

4 - Procede selon la revendication 3, caracterise 
25 par le fait que le rapport molaire global acide 

isobutyrique / anhydride acetique est compris entre 1,5 et 
2,2. 

5 - Procede selon l'une des revendications 1 a 4, 
caracterise par le fait que le rapport molaire initial 

30 acide isobutyrique / anhydride acetique ou anhydride 
acetique / acide isobutyrique est compris entre 0,2 et 1. 

6 - Procede selon l'une des revendications 1 a 5, 
caracterise par le fait que l'on conduit la reaction dans 
un reacteur agite surmonte d'une colonne a distiller dont 

35 1'efficacite est d' au moins 8 plateaux theoriques. 
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7 - Procede selon l'une des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que l'on conduit la reaction a une 
temperature de 70 a 150°C, de preference de 100 a 120°C. 

8 - Procede selon l'une des revendications 1 a 7, 
5 caracterise par le fait que 1 ' on conduit la reaction a une 

pression comprise entre 5,33 x 10 4 Pa {400 mmHg) et 0,67 x 
10 4 Pa (50 mmHg) . 

9 - Procede selon l'une des revendications 1 a 8, 
caracterise par le fait que 1'on ajuste la consigne de 

10 temperature en tete de colonne en fonction de la pression 
afin de correspondre a la temperature de distillation de 
1'acide acetique durant toute la reaction. 

10 - Procede selon l'une des revendications 1 a 
9, caracterise par le fait qu'apres 1' achievement de la 

15 reaction, on purifie le brut en distillant 1'expes 
d' anhydride acetique et 1' anhydride mixte residuel. 
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